
Im Zuge von Kreislaufverfahren f u h r t  dies, wie sich leicht zei- Darstellung aromatischer Verbindungen aus 
Pyrylium-Salzen gen laOt, zur Brnttogleichung : 

B(OH), + Al + 4l/, H, + 3 C,H, + 3 / b  NaOH") + H,SOa3) = 

' I 2  B,H, + AKOH), + 3 C,H, + ,Iis Na,SO, + 3/4  H 2 0  

bei Riickfiihruug des Athans und unter Verxicht auf die Erwah- 
nung der wirtschaftlich bedeutungslosen Natriumsulfat-Bildung 
im Zuge des Gesamtprozesses. 

Der Vorteil dieser Kombination wiirde in der leichten Regene- 
rierbarkeit der Hilfsstoffe Alkohol (aus Aluminiumalkoholat) und 
Borfluorid (aus Natriumfluorid sowie Phenol (aus B(0C,H5),) be- 
stehen, ferner in  der Gewinnung einer aktiven Tonerde AI(OH), 
bzw. A1,0, als Nebenprodukt. Die Menge des im ProzeS umlau- 
fenden Fluors ware l/* von der in der unter 1.) angegebenen Reak- 
tionsfolge. 
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2,4,6-Triphenyl-phenoxyl, ein neues, durch 
Mesomerie stabilisiertes Sauerstoff-Radikal 

Von Prof. Dr. I[.  D I M R O T H  und Dr. G. N E U B A U E R  
Aus denz Cheniischen Institut der Unioersitat MarburglLnhn 

Aus 2,4,6-Triphenyl-nitrobenzolle) ( I )  entsteht durch Reduk- 
t ion,  Diazotierung nnd Verkochen das 2,4,G-Triphenyl-phenol vom 
F p  149-151 "C (11). Durch Oxydation seiner benzolischen Losung 
mit Hexacyano~errat-(111) liefert es in ausgezeichneter dusbeu te  
das Radikal 111, das sich in  Benzol rotorange, in  Tetrachlorkohleu- 
stoff tiefer rot, in  Alkohol violettrot lost. Beim Einengen der  ben- 
zolischen Losung crhalt man fast farblose Kristalle, die bei 140 " C  
in einc rotorange Schmelze iibergehen. 

C,H, 

R 
Das Radikal ist ungewiihnlich s t a b i l  und vertragt in  Benzol- 

Losung selbst langeres Erwarmen auf GO "C. Das Gleichgewicht 
2 R0.- f R O - O R  laDt sich sowohl durch Erwarmen als auch 
dnrch Verdiinnen nach links verschieben (Erbohung der Farb- 
intensitat). Durch die sehr grolje Geschwindigkeit dieser rever- 
siblen Reaktiou unterscheidet sich unser Radikal grundsatzlich 
von den ersten stabilen Sauerstoffradikalen, die St. G ~ l d s c h m i d t l ~ )  
darstellen konnte. Trotz dieser Stabilitat ist das neue Sauerstofl- 
Radikal 111 ein starkes 0 x y d a  t i o  n s m i t t  el: Tetramethyl-11- 
phenylendiamin-Salz wird momentan zum Wursterschen Blau 
oxydiert; rnit Alkoholen und zahlreiohen anderen, aktive H-Atome 
enthaltenden Verbindungen, aueh katalytisch erregtem Wasser- 
stoff, tritt Entfarbung ein. Beim Zusammengeben von farbigen 
Benzol-Losungen des O-Radikals 111 und des Triphenylmethyls 
entsteht sofort eine farblose Losung. 

Interessant ist das Verhalten des Triphenyl-phenol-Radikals 
gegeniiber Tri-t-butyl-phenol: Mit der farblosen Benzol-Losung 
des Phenols t r i t t  augenblicklich die tiefblaue Farbe des von CZ. 
D .  Cook zuerst entdeckten und beschriebenen tiefblauen Tri-t- 
butyl-phenol-Radikals auf. Die Farbe bleicht allmahlieh wieder 
aus, weil dieses Radikal wegen der Moglichkeit auch als C-Radikal 
zu reagieren, weitere Umsetznngen, z. B. auch mit dem Lnftsauer- 
stoff, erfahren kann. 

Ein wesentlichcr Unterschied zwischen den von CZ. D. Cook1*) 
und von E. Miiller15) in den letzten Jahren untersuchten Phenol- 
Radikalen, bei denen die Radikalstabilisierung durch raurncr- 
fiillende aliphatische Reste in o- und p-Stellung erfolgt, und un- 
serem aryl-substitnierten Radikal, h i  dern sowohl Raumerfiillung 
als auch Mesomerie die Stabilisiernng bewirkt, ist u. a. aueh der, 
da5 die Cook-MiiZZersehen Radikale nur monomer vorkommen. 

Das IR-Spektrum des Radikals 111 unterscheidet sich wesent- 
lich von dem des Phenols I1 durch Fehlen der Phenol-Bande bei 
3530 em-' und einem Auftreten einer neuen Bande bei 1668 nnd 
1645 em-1, sowie i m  Bereich um 1090 und 1010 om-' 16). 
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11) Diese Stoffe werden zur Phenolat-Bildung bzw. zur Ruckurn- 
wandlung von NaF  in I / ,  BF  gebraucht. 

12) K. Dimrofh u. G. Bruuniger, hiese Ztschr. 68, 519 [1956]. 
' 3 )  S t .  Goldschmidt u. Mitarb Ber. dtsch. Chem. Ges. 55 3194 

119241; Liebigs Ann. Che;. 438, 202 [1924]; 445, 123 i19251; 
A ~ Q  i riosm 
* , Y  . I."--,. 
Cl. b. Cook u. Mitarb., J. ore. Chemistrv 78.261 1195 
chem. SOC. 75, 6245 1195: 

Hoechst, f u r  Aufnahmen und Diskuss ion der  IR-Spektren. 

- -  
Von Prof. Qr. K .  D I M R O T H  

und Dr. G. N E U B A U E R  
Aus dem Chevnischen Institut der Universittit Mirburq fLahn 

2,4,G-Triphenyl-pyrylium-salze ( I )  lassen sich rnit Nitromethan 
in  2,4,6-Triphenyl-nitrobenzoI iiberfiihrenL7). Setzt man unter sehr 
ahnlichen Reaktionsbedingungen rnit Acetessigest,er um, so  er- 
Tolgt bei etwa 2 molarem AlkaliiiberschuD unter Abspaltuuy der 
Acetyl-Gruppe RingschluD zum 2,4,G-Triphenyl-l~enzoe~aurc- 
athylester (Fp  93°C) (11): 

CuH, 

CN 
I l l  

Die freie Saure von 11, durch Behandeln des Esters rnit metha- 
nol. KOH erhalten, kristallisiert in weiBen Naddn vom F p  256 "C. 
Setzt man das Pyryliumsalz rnit Cyanessigester um, so erhalt man 
in  guter Ausbeute das 2,4,6-Triphenyl-benzonitril (111) vom F p  
167 "C, das wie I1 den Ausgangspunkt fur viele interessante Stoffe 
bildet, die sich samtlich durch cine gro5e Mesomeriestabilisierung 
auszeichnen. 

Durch derartige Umsetzungen sind triarylsubstituierte aroma- 
tische Verbindungen aller moglichen Stoffklassen zuganqlich ge- 
worden. Geht man von 2-Methyl-4,6-diaryl-substituierten Pyry- 
liumsalzen aus und kondensiert mik CH-aktiven Syaternen, dann 
erhalt man 3,5-arylierte Benzol-Derivate la) .  
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Ein Sauerstoff-haltiges ungesattigtes 
7-Ring-System 

Von Prof. Dr. Ii. D I M R O T H  
und Dip1.-Chem. H .  F R E Y S C H L A G  

AM dem Chernischen Institzlt der Universitat Mmburq/L.ohn 

Die von nns dargestellten dreifach uugesattigten Siebenringe 
mit einem Stickstofflg) oder mit einem SchwefelZ0) als Heteroatom 
besitzen Eigenschaften, die aromatischen Systemen nahekommen. 
Es gelang jetzt nach dem gleichen Verfahren, durch Kondensation 
yon o-Phthalaldehyd ( I )  mit Diglykolsaure-dimethylester (11), 
die homologe Sauerstoff-Verbindung, die 4,5-Benzo-oxa-cyclo- 
heptatrien-dicarbonsaure-(2,7) ( I I I a )  kristallisiert und analysen- 
rein ( F p  258-260 " C )  zu isolieren. Reaktionsmedium 1st Methanol- 
Natriummethylat oder tert. Butanol/Kalium-t-butylat. 
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17) K .  Dimroth u. G .  Brauniger diese Ztschr. 68, 519 119561; K. Dim- 
roth, G .  Neubauer u. M o l l e ~ k a m p ,  unveroffentl. 

18) Vgl. dazu 0. Diels u. K. Alder, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 718 
[1927]. 

19) K. Dimroth u. H.  Freyschlag, diese Ztschr. 68, 518 11956); Ber. 
dtsch. chem. Ges. 89, 2602 119561. Dargestellt wurden die Aza- 
cycloheptatrien-Derivate rnit N-Br, N-CH, u n d  N-C,H,; letz- 
teres erweist sich als besonders stabil und fur weitere Unter- 
suchungen geeignet. Fp  der Saure 205-207 " C ,  des Dimethylesters 
183 "C, des Diathylesters 136-137 "C. 

2 0 )  K .  Dimrofh u. G .  Lenke, diese Ztschr. 68, 519 [1956]; Ber. dtsch. 
chem. Ges. 89, 2608 119561. 
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